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碱 金 属 凝结 特性 的 实验 研究 
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摘 要 生物 质 在 锅炉 中 燃烧 时 ， 碱 金属 燕 气 在 高 温 对 流 受热 面 上 的 凝结 是 形成 积 灰 层 的 初始 必要 条 件 . 本 文 利用 一 维 
沉降 炉 和 凝结 采样 器 ,对 KCI、K2SO4 及 两 者 混合 物 的 凝结 特性 进行 了 实验 研究 . 结果 表明 KCI、K2SO4 及 两 者 混合 物 


的 凝结 温度 分 别 为 770、745 和 764°C 左右 . 利用 扫描 电镜 对 不 同 温度 范围 的 凝结 产物 表面 形 貌 进行 了 分 析 , 得 到 了 两 种 
凝结 机 制 :“ 异 相 凝结 - 部 分 熔融 ”和 “ 鬼 相 成 核 -颗粒 沉积 ”。 
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Abstract Condensation of alkali salt vapors on ater surfaces is the necessary and initial 
condition for the formation of fouling layer Nao combustion. In this paper, the condensing 


characteristics of potassium salt vapors 2SO4 and their mixture) was studied by and one- 


dimensional furnace and condensation 
of 下 Cl KSO4 and their mixture 
the microstructure of condensatSou 


r. The results show that the condensation temperatures 
, 745 and 764°C, respectively. SEM was applied to analyze 


roduct from different temperature ranges. ‘Two mechanisms 


are obtained, heterogene ndensation-partial melting and homogeneous nucleation-particle 

deposition. 
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0 引言 \C 

生物 质 作为 一 种 可 实现 COs。 零 排放 的 可 再 生 多 感 由 区 过 程 中 态 多 导 的 凝结 特性 具有 重要 的 意 
能 源 ， 能 有 效 缓解 日 益 严 峻 的 化 石 能 源 紧缺 与 全 球 \ WAN21-2， 然 而 这 方面 的 相关 报道 报道 较 少 ,前 人 


变 暖 问题 ， 近 年 来 受到 人 们 的 广泛 关注 上 9。 ~ 的 研究 并 不 充分 。 本 文选 用 KCl 和 K2SO4 作为 研 
国 ， 小 麦秸 秆 等 生物 质 产量 充沛 ， 是 很 有 前 究 对 象 , 利用 一 维 沉降 炉 研 究 了 碱 金属 蒸气 在 空气 
石 能 源 蔡 代 燃料 回 . 然而 由 于 小 麦秸 秆 等 生物 质 中 气氛 下 的 凝结 特性 ， 考 察 分 析 KCl、K2S04 及 两 者 
K 含量 较 高 ， 燃烧 时 会 造成 锅炉 高 温 对 流 受热 面 上 混合 物 的 凝结 温度 、 凝 结 物 宏观 与 微观 表面 形 貌 ， 
严重 的 积 灰 、 结 酒 和 高 温 腐蚀 问题 “”. 国内 外 学 。 可 为 生物 质 锅炉 中 的 高 温 对 流 受热 面 的 设计 和 运行 
者 对 这 些 问题 开展 了 大 量 的 研究 ， 认 为 相当 一 部 分 。 提供 参考 . 

碱 金属 在 生物 质 燃 烧 过 程 中 会 析出 到 气相 ， 随 后 在 

锅炉 的 对 流 受 热 面 上 粘 附 并 形成 积 灰 初始 层 , 捕获 ” 1 实验 部 分 

烟 气 中 的 飞 灰 颗 粒 , 进而 引发 积 灰 、 结 酒 和 腐蚀 等 问 

题 090- 均 , 积 灰 初始 层 主要 成 分 是 KC1 和 K2S041， ”1.1 样品 的 选取 


由 气态 碱 金属 盐 的 冷凝 和 碱 金属 盐 亚 微米 颗粒 的 沉 根据 前 人 研究 的 相关 结果 2 29， 生物 质 锅炉 
积 而 形成 09]. 高 温 对 流 受热 面积 灰 初 始 层 的 主要 成 分 为 KCl 和 


碱 金属 盐 类 蒸气 在 高 温 对 流 受热 面 上 的 凝结 是 ” K2SO4. 因此 本 文选 取 KCl 和 K2SO4 为 实验 样品 ， 
形成 积 灰 层 的 初始 必要 条 件 1720， 因 此 研究 生 ”在 进行 实验 之 前 , 先 将 两 种 碱 金属 盐 纯净 物 破 碎 、 筛 
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分 , 选取 粒 径 为 150~250 um 的 样品 , 在 105°C 下 干 
燥 24 h。 随 后 取 等 质量 的 KCl 和 K2SO4 掺 混在 一 
起 , 并 且 搅 拌 均匀 。 
1.2 实验 系统 与 方法 

碱 金属 凝结 实验 系统 主要 包括 配 风 系 统 、 一 维 
沉降 炉 、 刚 玉 反 应 器 、 凝结 采样 器 、 螺 旋 给 料 机 、 温 
度 采集 系统 等 ， 如 图 1 所 示 。 沉降 炉 加 热 段 长 度 为 
3400 mm， 最 高 温度 可 达 1300*C。 实 验 所 用 的 刚玉 
反应 器 内 径 为 700 mm, 材质 为 Al203( 纯 度 在 99% 以 
上 ), 长 期 运行 最 高 温度 可 达 1400°C. 


| 


引 风 机 


JAVAVAVAVAN ul 


刚玉 反应 器 


图 1 实验 系统 示意 图 


Fig. 1 Schematic diagram of the experimental system 


凝结 采样 器 用 外 径 20 mm 的 310s 不 锈 钢管 


(0Cr25Ni20) 加 工 而 成 , 具有 良好 的 耐 高 温 、 抗 氧化 。 
和 耐 腐蚀 特 性 ， 易 于 拆 印 和 取样 分 析 ， 采 样 咒 外 屿 9 


面 上 等 距 点 焊 了 6 个 热电 偶 ， 用 来 实时 监测 采样 器 
各 处 温度 .采样 器 的 顶端 封闭 ， 同 时 采用 竖 直 布置 
方式 ， 在 实验 过 程 中 , 管 壁 温度 随 着 烟 气 流程 未 渐 
降低 ,， 并 具有 较 好 的 线性 度 .。 

实验 进行 时 ， 首 先 把 管 式 炉 升 至 1000*C， 将 碱 
金属 样品 加 入 到 螺旋 给 料 机 中 ， 将 给 料 速率 调整 到 
1.2 gmin ,打开 风机 并 调节 质量 流量 计 , 使 气量 保 
持 在 4Lmin-! ,通过 载 气 携带 螺旋 给 料 机 所 送出 的 
碱 金属 颗粒 进入 到 刚玉 反应 器 中 。 气流 经 过 刚玉 反 
应 器 底部 的 凝结 采样 器 时 ， 所 携带 的 碱 金 属 蒸气 会 
在 其 外 壁 上 的 合适 温度 点 处 凝结 . 在 实验 过 程 中 , 凝 
结 采样 器 外 壁 温 度 从 顶端 到 底部 逐渐 降低 ， 温 度 范 
围 约 为 600~950°C， 实验 时 间 为 30 min, 经 过 计算 ， 
反应 融 内 的 流动 为 层 流 ， 且 凝结 采样 器 的 轴线 平行 


新 喜 等 : 大 金属 凝结 特性 的 实验 研究 


< ) ‘Table 1 Test conditions 
NS Mass fraction of K salts/% 
, 1 


于 管内 气流 流向 , 因此 可 以 消除 惯性 撞击 的 影响 . 碱 
金属 主要 通过 凝结 、 热 泳 和 扩散 三 种 作用 沉积 在 采 
样 恬 管束 上 . 实验 结束 后 , 将 管 式 炉 关 掉 . 带 其 冷却 
至 室温 时 ， 将 凝结 采样 器 取出 ， 对 上 面 的 凝结 产物 
进行 收集 ， 并 利用 SEM-EDX(JEOL 7800F，Japan) 
进行 分 析 。 


2 实验 结果 与 讨论 


2.1 碱 金 属 的 凝结 现象 

根据 实验 过 程 中 凝结 采样 锋 上 6 个 热电 偶 可 以 
获得 采样 器 外 侧 壁 上 沿 烟 气 流程 的 温度 分 布 。 同 时 
观测 不 同 碱 金属 盐 的 痊 结 现象 ， 得 到 相应 工 况 下 碱 
金属 的 凝结 温度 . 表 1 为 本 文中 碱 金属 凝结 实验 的 
工 况 设置 , 三 个 工 况 下 气流 量 均 保持 在 4.0Lmin”， 


< 


表 1 实验 工 况 设置 


Condition number 
KC!l K2SO4 


100 
0 100 
3 50 50 


图 2(a) 是 工 况 1(KCD) 实验 条 件 下 , 凝结 采样 器 
的 管 壁 温度 分 布 和 凝结 状况 . 在 管 壁 90~110 mm 处 
(727~770°C)， 可 以 观察 到 明显 的 白色 晶体 艇 ;110 
mm 往 后 可 以 观 袜 齐 均 匀 的 白色 粉末 薄 层 ， 且 随 着 
管 辟 温度 的 隆 低 , 该 薄 层 厚度 越 来 越 小 . 可 认为 在 本 
文 实验 条 竹下 , KCl 蒸气 的 凝结 温度 约 为 770"C, 与 
其 熔 怒 NO776"C) 较为 接近 . 图 2(b) 是 工 况 2(K2SO4) 
实验 条 件 下 ,凝结 采样 器 的 管 壁 温度 分 布 和 凝结 状 
况 . 可 以 看 出 在 管 壁 110 mm 处 开始 有 明显 的 白色 
沉积 物 . 其 中 , 在 110~130 mm 处 (695~745°C) 北 
结 产物 部 分 呈现 处 絮 状 形态 ;在 130~160 mm 处 
(622.5~695°C) 的 凝结 产物 为 白色 粉末 薄 层 .在 本 
文 实验 条 件 下 , K2SO4 蒸气 的 凝结 温度 约 为 745°C， 
远 低 于 K2SO4 的 熔点 (1067*C)。 由 于 本 文中 ， 沉 
降 炉 温度 为 1000"C， 这 个 温度 要 低 于 K2SO4 的 熔 
点 ，K2SO4 在 该 温度 下 的 挥发 性 并 不 显著 ， 因 此 在 
此 温度 下 , 烟 气 流程 中 的 KzSO4 薰 汽 浓度 较 小 , 所 
以 观察 到 的 凝结 产物 主要 是 亚 微米 颗粒 或 微米 级 别 
颗粒 的 沉积 所 形成 . 这 也 可 解释 为 何 同等 实验 条 件 
下 K2S04 的 凝结 量 要 远 小 于 KCl 的 凝结 量 ,， 且 是 
以 均匀 白色 粉末 的 状态 沉积 在 管 辟 上， 并 没有 呈现 
出 熔融 态 .理论 上 在 碱 金属 沉积 采样 器 的 最 高 温度 
(950°C) 处 , 烟 气 中 的 K2S04 也 应 该 主要 以 颗粒 形态 
存在 , 但 本 文中 在 745°C 之 前 的 区 域 却 并 未 观察 到 
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K2SO4 的 沉积 , 造成 这 种 现象 的 主要 原因 可 能 是 : 高 
温 下 管 壁 与 烟 气 之 间 的 温度 差 较 小 ， 因 此 热 泳 现象 
的 驱动 力 不 足 , 使 得 烟 气 中 几乎 没有 2SO4 颗粒 沉 
积 在 采样 名 管 壁 ., 图 2(c) 是 工 况 3(KCl: K2SO04=1:1) 
实验 条 件 下 ,凝结 采样 器 的 管 壁 温度 分 布 和 凝结 状 
况 . 两 种 K 盐 混合 后 ， 管 壁 的 腐蚀 现象 要 比 工 况 1 
和 工 况 2 严重 . 可 以 看 出 碱 金 属 蒸气 在 95 mm 左右 
的 位 置 开 始 出 现 凝 结 , 此 时 凝结 温度 约 为 764°C, 低 
于 工 况 1 中 KCI 的 凝结 温度 ,高 于 工 况 2 中 K2SO4 
的 凝结 温度 . 在 实际 锅炉 高 温 对 流 受热 面 区 域 ， 烟 
气温 度 为 700~900"C， 管 壁 温度 为 450~600"C， 因 
此 存在 的 烟 气 与 管 壁 之 间 的 温度 梯度 要 远大 于 本 实 
验 中 烟 气 与 管 壁 间 的 温度 梯度 , 所 以 在 实际 情况 中 ， 
燃烧 高 碱 金属 含量 的 生物 质 人 燃料 时 ， 碱 金属 的 沉积 
现象 要 更 其 于 本 实验 中 所 观察 到 的 现象 。 


1000 
900 

D 800 
700 
600 
500 


40 80 120 160 
L/mm 
(0) 工 况 3 (KCI: KsSOs1:1) 


图 2 凝结 采样 器 管 壁 温度 分 布 与 凝结 状况 


Fig. 2 Temperature distribution and condensation 


phenomena on the probe surface 


2.2 凝结 产物 外 观 形 瑶 
2.2.1 KC1] 凝结 产物 外 观 形 狐 
图 3(a) 是 KC1 蒸气 在 727~770?C 部 位 的 凝结 产 
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物 微观 形 貌 图 , 可 以 观察 到 两 种 结构 , 呈现 熔融 状态 
的 底层 结构 , 还 有 部 分 大 尺寸 规则 晶体 形 貌 . 由 于 此 
处 温度 在 KCl 熔 点 附近 , 气态 KCl 在 管 壁 上 发 生 异 
相 凝 结 , 会 成 部 分 熔融 并 逐渐 团聚 长 大 , 形成 呈现 熔 
融 状 态 的 底层 ; 烟 气 中 存在 一 部 分 均 相 成 核 而 形成 
的 大 颗粒 KCl 扩散 到 壁面 , 被 壁面 的 熔融 凝结 层 所 
捕获 ,因此 可 以 看 到 较 大 尺寸 的 规则 晶体 形 貌 中 
由 于 管 壁 温度 在 KCl 熔点 附近 , 因此 KCl 熔融 团聚 
长 大 的 速率 较 快 ， 因 此 在 这 一 段 区 域 所 形成 的 凝结 
产物 较 多 . 综 上 可 将 主要 凝结 机 制 总 结 为 :“ 异 相 凝 
结 - 部 分 熔融 ”。 图 3(p) 是 温度 区 间 为 625~658°C 
部 位 的 凝结 产物 微观 形 貌 图 ， 可 以 观察 到 明显 的 交 
错 短 枝 状 结构 ， 同 时 有 大 量 的 空 际 存在 。 造 成 这 种 
现象 的 主要 原因 是 由 于 该 处 的 气流 温度 与 壁面 温度 
已 经 低 于 癌 gI 熔点, 在 气流 中 的 均 相 成 核 所 形成 的 
KOI 10 km) 会 在 热 泳 或 扩散 的 作用 下 , 附着 
下. 由 于 温度 较 低 , 所 形成 的 凝结 层 并 未 处 于 
态 , 团聚 生长 能 力 较 差 , 宏观 上 表现 为 较为 光滑 
和 均匀 的 白色 薄 层 . 可 将 凝结 机 制 总 结 为 “ 均 相 成 核 
-颗粒 沉积 ”. 


(b) 625~658°C 部 位 的 凝结 产物 


图 3 KCIl 凝结 产物 的 微观 形 貌 
Fig. 3 SEM micrograph of condensed KCl 


2.2.2 K2SO4 凝结 产物 外 观 形 貌 
图 4 为 K2SO04 的 凝结 产物 微观 形 貌 图 。 凝 结 
采样 器 工作 区 域 的 烟 气 温度 (622~953°C) 始终 低 于 
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K2SO4 的 熔点 (1067°C)。 因此 所 收集 到 的 凝结 产物 
在 SEM 下 均 没 有 观察 到 经 历 过 熔融 态 的 形 貌 , 均 表 
现 架 状 结构 , 类似 于 图 3(c) 中 的 KCl 凝结 产物 的 形 
貌 。 造 成 这 种 现象 的 主要 原因 是 : 该 处 温度 远 低 于 
K2SO4 熔点 ，K2SO4 挥发 现象 不 显著 ， 因 此 烟 气流 
程 中 KaSO4 气体 的 浓度 较 小 ， 更 多 以 K2SO4 亚 微 
米 和 微米 级 颗粒 形态 存在 ， 这些 颗粒 在 热 泳 和 扩散 
的 作用 下 附着 到 凝结 采样 器 壁面 上 ,形成 了 图 4(a) 
中 所 示 的 凝结 产物 , 并 没有 像 图 3(a) 中 的 KCl 凝结 
产物 一 样 呈 现 出 熔融 态 结果 ， 而 宏观 上 则 表现 为 图 
3(b) 中 的 均匀 白色 粉末 Pa. 与 695~745°C 部 位 的 
凝结 产物 相 比 ，622~695°C 部 位 的 凝结 产物 的 颗粒 
尺寸 更 大 且 间 隙 更 大 ， 这 是 由 于 后 一 部 位 的 温度 更 
低 , 烟 气 中 的 K2S04 颗粒 会 进一步 生长 ,随后 扩散 
到 管 辟 上， 因此 这 一 部 位 的 凝结 产物 拥有 更 大 的 尺 
寸 与 间 际 . 然而 这 种 结构 不 利于 Ka2S04 颗粒 的 进 一 
步 沉积 ， 所 以 宏观 上 来 看 ,温度 较 低 的 区 域 KzSO4 
的 沉积 层 明显 要 薄 于 高 温 区 域 . 这 与 Nielsen 等 [19 
的 凝结 试验 结果 较为 一 致 . 
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(b) 622~695°C 部 位 的 凝结 产物 


图 4 K2SO4 凝结 产物 的 微观 形 貌 
Fig. 4 SEM micrograph of condensed K2SO4 


2.2.3 KC1 与 K2SOs 混合 物 凝结 产物 外 观 形 貌 
当 KCl1 和 K2SOs 按照 1 :1 的 质量 比 混合 时 , 所 
得 到 凝结 产物 的 微观 形 貌 如 图 5 所 示 . 根据 图 2 可 


属 凝 结 特性 的 实验 研究 


以 发 现 ， 当 两 种 K 盐 混 合 时 ， 其 凝结 温度 低 于 KCl 
的 凝结 温度 , 高 于 K2SO4 的 凝结 温度 。 


K CI S O 
21.34 1945 0.55 42.56 
13.44 257 430 -33.28 


(a) 719~764°C 


30.85 — 5.17 


20.16 10.91 5.67 
(b) 605~663°C 


9 
CN 


。 \\ 图 5 KCl 与 K2SO4 混合 物 凝结 产物 的 SEM-EDX 分 析 


Fig. 5 SEM-EDX analysis of condensed K salts mixture 


从 图 5(a) 为 719~764°C 部 位 所 收集 到 的 凝结 产 
物 的 微观 形 貌 , 可 以 观察 到 两 种 结构 的 存在 , 首先 是 
类 似 于 图 3(b) 中 的 熔融 状态 的 结构 , 主要 是 KCl 的 
结晶 产物 . 此 外 还 可 以 观察 到 部 分 加 状 颗粒 的 存在 ， 
可 能 是 由 K2SO4 亚 微米 颗粒 的 沉积 形成 . 造成 这 种 
现象 的 主要 原因 是 凝结 过 程 中 烟 气温 度 接近 KC] 的 
熔点 , 然而 远 低 于 K2S04 的 熔点 . 因此 , KC] 蒸气 经 
历 了 结晶 -熔融 过 程 , 形成 熔融 结构 . 而 KzSO4 则 以 
亚 微米 颗粒 的 形式 粘 附 在 管 辟 上.“ 腊 相 凝 结 - 部 分 
熔融 ”和 “ 均 相 成 核 - 颗粒 沉积 ”两 种 机 制 并 存 , 其 中 
KCl 主要 遵循 前 者 ,，K2SO4 主要 遵循 后 者 。Nielsen 
等 19 利用 MFC (Multifuel Combustor) 实验 系统 进 
行 丹 麦秸 秆 的 燃烧 实验 ， 所 收集 到 的 凝结 产物 中 也 
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观察 到 了 多 角 粒 子 结构 ( 含 C1 较 多 ) 和 海绵 状 结构 
的 亚 微米 颗粒 ( 含 5S 较 多 ) 两 种 结构 并 存 的 现象 . 图 
5(b) 为 605~663°C 部 位 的 凝结 产物 , 和 图 5(a) 相 比 
存在 较 大 差异 ， 因 此 因此 熔融 态 结构 被 大 和 孔隙 的 大 
颗粒 所 取代 ， 这 主要 是 由 于 该 部 位 在 实验 过 程 中 温 
度 处 于 KC1 熔点 以 下 , 因此 KCI 在 管 壁 上 的 凝结 主 
要 归 因 于 亚 微米 颗粒 的 沉积 所 致 . 故 KCl 和 主要 遵 
循 “ 均 相 成 核 - 颗粒 沉积 ”的 沉积 机 制 ， 而 K2SO4 
则 依然 以 颗粒 的 形式 沉积 . 因此 存在 的 烟 气 与 管 壁 
之 间 的 温度 梯度 要 远大 于 本 课题 中 烟 气 与 管 壁 间 的 
温度 梯度 ， 所 以 在 实际 情况 中 ， 燃 烧 高 碱 金 属 含 基 
的 生物 质 燃 料 时 ， 碱 金属 的 凝结 现象 要 更 其 于 本 实 
验 中 所 观察 到 的 现象 。 


3 结 论 


本 文 设计 了 随 流程 管 壁 温度 逐渐 降低 的 碱 金属 
凝结 采样 句 , 选取 了 KCI 和 K2SO4 两 种 生物 质 锅炉 
积 灰 初 始 层 中 富 含 的 碱 金属 盐 作 为 研究 对 象 ， 在 空 


气 所 所 下 对 两 和 成 金属 针 及 两 者 的 刘 合 和 进行 二 


结 特性 的 实验 研究 , 得 出 了 以 下 结论 : 


砍 


1) 根据 凝结 采样 右 壁 温 分 布 和 碱 金 结 位 
置 ， 可 以 得 到 碱 金属 的 凝结 温度 ， 770°C, 


K2SO4 为 745°C, 两 者 混合 物 为 68G; 
2) 当 气 流 温度 在 KCl 粹 性 
主要 凝结 机 制 是 “ 异 相 凝结 \ 部 分 熔融 "， 在 较 低温 
度 时 凝结 机 制 则 主要 是 “的 相 成 核 - 颗粒 沉积 ”; 
3) 本 实验 中 凝结 采样 器 各 处 温度 均 处 于 K2S04 
熔点 以 下 , 因此 其 凝结 机 制 主要 是 K2SO4 颗粒 沉积 
的 沉积 ， 
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